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(57) Abstract: The invention xelates to a method for cairying out the two-stage catalytic gas (^ase oxidation of propene to form 
acrylic acid The inventive method provides that, in a nudtimbe fixed-bed reactor, the reaction gas starting mixture having a propene 
load ^ 1 60 Nl propene / Lh is firsdy conducted over a fixed-bed catalyst feed material (1), which is located in two successive temper- 
ature zones A, B, and afterwards, is conducted over a fixed-bed catalyst feed material (2), which is accommodated either in another 
temperature zone C or in two additional temperature zones D, E. The temperature of zone A is maintained at a lower tenq>eratuie 
than that of zone B, and die temperature of zone D is maintained at a lower temperature dian that of zone E. 

(57) ZusammenCassung: Ein Verfahien der zweistufigen katalytischen Gaspbasenoxidation von Propen zu Acrylsauie, bei dem 
man in f'jnym Rohrbupd^l*yaVtOT das R «» flV*i^p egaga^iygiitigggpjmtgrh mit einer Propenbelastung ^ 160 Nl Propen/lJi auf zunSchst 
ilber eine in zwei aufeinanderf olgenden Tem^yeraturzonen A, B befindliche FestbettlEatalysatorschiittung 1 und anschliefiend fiber 
eine i ^cfrW^ttVntfli yBatffcre ritifttt iing 2 leitet, die entweder in einer weitescn Temperatuxzone C oder in 2:wei weiteren Tempexaturzonen 
D, E unteigebracht ist, wobei die Temperatur der Zone A auf einer niedrigecen Temperatur als die Zone B und die TazQ)eratur der 
Zone D auf einer niedrigeren Temperatur als die Zone E gefaalten wird. 
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Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrylsaure 

5 Beschreibung 

Vorliegende Erfindiing betrif ft ein Verfabren der katalytiscben 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein 
Propen, molekularen Sauerstoff iind wenigstens ein Inertgas ent- 

10 haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauer- 
stoff und das Propen in einem molaren Verbal tnis O2: C3H6 > 1 
enthalt in einer ersten Reaktionsstuf e unter Anwendung einer Pro- 
penbelast\xng von > 160 Nl Propen/1 Festbettkatalysatorschuttung 
1 • b so uber eine Festbettkatalysatorschuttung 1, die in zwei 

15 raumlicb auf einanderf olgenden Reaktionszonen A, B angeordnet ist, 
wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 370«>C,und die 
Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380^0 betragt und gleich- 
zeitig wenigstens S^c oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A 
liegt und deren Aktivmasse wenigstens ein wenigstens die Element e 

20 Mo, Fe und Hi enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, dafi sich 
die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 
8 0 mol-% erstreckt \ind der Propeniamsatz bei einmalig-em Durchgang 
durch die Pestbettkatalysatorsch^ittung 1 > 90 mol-% und die damit 
einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acryl- 

25 saurenebenproduktbildung zusaramengenommen > 90 mol-% betragen, 
und das dabei resultierende Produktgasgemisch, das den molekula- 
ren Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verbal tnis O2: 
C3H4O > 0,5 enthalt in einer zweiten Reaktionsstuf e so uber eine 
Festbettkatalysatorsch^ittung 2, die entweder in einer einzigen 

30 ReaJct ions zone C Oder in zwei raumlicb auf einanderf olgenden Reak- 
tionszonen D, E angeordnet ist, wobei die Temperatur der 
Reaktionszone C 23 0 bis 300^0 und die Temperatur der Reaktionszone 
D 230 bis 280«>C und die Temperatur der Reaktionszone E 250 bis 
3 00°C betragt und gleicbzeitig wenigstens S^C oberhalb der 

35 Temperatur der Reaktionszone D liegt und die Aktivmasse wenig- 
stens ein wenigstens die Elemente Mo und V enthaltendes Multi- 
metalloxid ist, fiihrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem 
Durchgang durch die Reaktionszone C bzw. die Reaktionszonen D und 
E > 90 mol-% und die Selektivitat der uber alle Reaktionszonen 

40 bilanzierten Aery Isaurebil dung, bezogen auf umgesetztes Propen, 
> 80 mol-% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, in der das 
ReeJctionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen durchstromt, der 
alphabetischen Abfolge der Reaktionszonen entspricht. 



45 
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Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomer, das als solches oder in 
Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z.B. als Klebstoffen ge- 
eigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

5 Die Herstellung von Acrylsaure kann z.B. durch zweistufige kata- 
lytische Gaspliasenoxidation von Propen zu Acrylsaure erfolgen. 

Das Verfsiliren der zweistufigen katalytischen Gasphasenoxidation 
von Propen zu Acrylsaure ist allgemein bekannt (vgl. z.B. die 
10 DE-A 3002829) . Im besonderen sind die beiden Reaktionsstuf en fur 
sicb bekannt (vgl. z.B. EP-A 714700, EP-A 700893, EP-A 15565, 
DE-C 2830765, DE-C 3338380, JP-A 91/294239, EP-A 807465, 
WO 98/24746, EP-B 279374, DE-C 2513405, DE-A 3300044, EP-A 575897 
xind DE-A 19855913) . 



15 



20 



Im besonderen wurde schon vorgeschlagen, die beiden Reaktionsstu- 
fen in zwei je zwei Temperaturzonen aufweisenden Vielkontaktrohr- 
bundelreaktoren zu realisieren (vgl. z.B. DE-A 19948241, DE-A 
19948523, DE-A 19910506, DE-A 19910508 und DE-A 19948248), was 
insbesondere im Fall einer hohen Eduktbelas t\ing als vorteilbaf t 
erachtet wird. 



Dabei wird in alien vorgenannten Fallen empfohlen, je Reaktions- 
stufe einen Vielkontaktrohr-Rolirbundelreaktor einzusetzen, d.h. , 
25 das Verfaliren insgesamt in zwei raumlich voneinander getrennten, 
hintereinander angeordneten Rohrbtodelreaktoren durchzuf uliren • 

Hintergrund fur diese Empfelilung ist, dafi z.B. aus der 
US -A 4029636 bekannt ist, daB sich aus dem Multimetalloxid- 
30 katalysator der bei der hotieren Temperatur betriebenen ersten Re- 
aktionsstuf e M0O3 verfliiclxtigt, das sich in der Festbettkatalysa- 
torschuttung 2 der die niedrigere Be triebs temperatur aufweisenden 
zwei ten Reaktionsstuf e teilweise wieder abscheidet. 

35 Als Konseguenz result iert uber die Zeit ein zunehmender Druck- 
verlust des die beiden Festbettkatalysatorschattungen durchstro- 
menden Reaktionsgasgemisches (die Festbettkatalysatorscliuttung 2 
w^chst langsam zu) . 

40 GemSB der EP-A 614 872 wird der sich uber die Zeit einstellende 
Druckverlust noch dadurch verstarkt, dafi es in der Festbettkata- 
3^ygg^^.Qrschuttung 2 zusatzlich regelmaBig zur Abscheidung organi- 
scher Materialien, z.B, von festem Kohlenstoff , kommt. 

45 Abhilfe fur das beschriebene Problem ist gemaB der US -A 4029639 
dann moglich, wenn man die beiden Reaktionsstuf en in zwei r&um- 
lich getrennten, hintereinander angeordneten Rohrbundelreaktoren 
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verwirklicht und den GroBteil der vorgenannten Abscheidungen in 
einem zwischen den beiden Rohrbundelreaktoren angebrachten Zwi- 
schenkuhler vorgenoimnen wird, der mit inerten Festkorpern be- 
stuckt ist. 

5 

Die Durchfuhrung der zweistufigen katalytischen Gasphasen- 
oxidation von Propen zu Acrylsaure in einem einzigen Rohrbundel- 
reaktor empfehlen z.B die DE-A 2830765 und die EP-A 911313. Dabei 
liegt jedoch die Propenbelastung der Festbettkatalysatorscbuttxmg 

10 1 in alien beispielhaf ten Ausf uhrungsf ormen bei Werten ^ 100 Nl 
Propen/ 1 Festbettkatalysatorsch^ittung 1-h. Geringere Propenbela- 
stizngen sind jedoch gleichbedeutend mit einer geringeren MoOa-Ver- 
fluchtigung, da z.B. die innerhalb eines gewissen Zeitraums ge- 
bildete Menge an Reaktionswasser (vergleichbare Umsatze vorausge- 

15 setzt) bei geringerer Belastung kleiner als bei hober Belastxing 
ist. Aus der US-A 4029636 ist jedoch bekannt, da5 insbesondere 
Wasserdampf die M0O3 -Verf luchtigung fordert. 

Zum anderen kann sich bei einer hoheren Propenlast pro Stunde 
20 eine groBere Menge M0O3 verf luchtigen, da naturgemaB einer groBe- 
ren Gasxnenge eine grdBere MoOa-Sattigungsmenge entspricht. 

Auf der anderen Seite ist eine Verwirklichung der zweistufigen 
gasphasenkatalytisch oxidativen Festbettoxidation von Propen zur 
25 Herstellung von Acrylsaure in zwei raumlich getrennten Vielkon- 
• taktrohr- Rohrbundelreaktoren besonders investitionsintensiv. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein . 
Verfahren der zweistufigen gasphasenkatalytisch oxidativen Fest- 

30 bettoxidativen von Propen zu Acrylsaure in einem einzigen Viel- 
kontaktrohr-Rohrbundelreaktor zur Verfugung zu stellen, und dies 
bei erhdhter Propenbelastung der Festbettkatalysatorsch^xttung 1, 
das den Nachteil eines uber die Zeit rasch anwachsenden Druckver- 
lustes langs der Kontaktrohre nur noch in geminderter Form auf- 

35 weist. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB dies dann moglich ist, wenn 
man die erste Reaktionsstuf e, wie eingangs beschrieben, in zwei 
raumlich auf einanderf olgenden Temperaturzonen A, B verwirklicht. 

40 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren der 
katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein 
Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den mole- 
45 kularen Sauerstoff \ind das Propen in einem molaren Verbal tnis 
02:C3H6 ^ 1 enthalt in einer ersten Reaktionsstuf e unter Anwen- 
diing einer Propenbelastung von ^ 160 Nl Propen/1 Festbettkataly- 
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satorschuttung 1-h so uber eine Fest±)ettkatalysatorschut:tung 1, 
die in zwei raumlich auf einanderf olgenden Reaktionszonen A, B an- 
geordnet ist, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 
370OC und die Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380oc betr^gt 
5 und gleicbzeitig wenigstens 5oc oberhalb der Temperatur der 

Reaktionszone A liegt und deren Aktivmasse wenigstens ein wenig- 
stens die Elemente Mo, Fe und Bi enthaltendes Mul timetalloxid 
ist, fuhrt, dafi sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 40 bis 80 mol.-% erstreckt und der Propenumsatz bei 

10 einmaligem Durchgang durch die Pestbettkatalysatorschuttung 1 ^ 
90 mol.-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrolein- 
bildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung (zusammen 
Selektivitat der Wertproduktbildung) zusammengenoinmen S: 90 mol.-% 
betragen, und das dabei resultierende Produktgasgemisch, das den 

15 molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren 

Verhaltnis 02:C3H40 > 0,5 entbalt in einer zweiten Reaktionss tuf e 
so liber eine Pestbettkatalysatorschuttung 2, die entweder in 
einer einzigen Reaktionszone C Oder in zwei r&umlich aufeinander- 
f olgenden Reaktionszonen D, E angeordnet ist, wobei die 

20 Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 300^0 und die Temperatur 
der Reaktionszone D 230 bis 280^0 und die Temperatur der 
Reaktionszone E 250 bis SOO^c betragt imd gleicbzeitig wenigstens 
50c oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D liegt und deren 
Aktivmasse wenigstens ein wenigstens die Elemente Mo und V ent- 

25 haltendes Mul timetalloxid ist, fiihrt, daB der Acroleinumsatz bei 
einmaligem Durchgang durch die Reaktionszone C bzw. die Reakti- 
onszonen D und E ^ 90 mol.-% und die Selektivitat der uber alle 
Reaktionszonen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf iimge- 
setztes Propen, ^ 80 mol.-% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, 

30 in der das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen durch- 
str6mt, der alphabetischen Abfolge der Reaktionszonen entspricht, 
dadurch gekennzeichnet , dafi sich beide Reaktionss tuf en, d.h*, so- 
wohl die Fes tbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 als auch die Re- 
aktionszonen A, B und C bzw. A, B, D und E in einem einzigen 

35 Vielkontaktrohr-Rohrbundelreaktor befinden. 



Unter der Temperatur einer Reaktionszone wird hier die Temperatur 
des in der Reaktionszone befindlichen Fes tbettkatalysators chut - 
tungsanteils bei Austibung des erf ind\mgsgemaBen Verfahrens in Ab- 
40 wesenheit einer chemischen Reaktion verstanden. 



Unter der Belastung einer Katalysatorschuttung mit Reaktant wird 
hier ganz generell die Menge an Reaktand in Normlitem (= Nl? das 
Volumen in Liter, das die entsprechende Menge Reaktand bei 
45 Normalbedingungen , d.h., bei 25^0 und 1 bar einnehmen wurde) 

verstanden, die als Bestandteil des ReaJctionsgasausgangsgemisches 
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pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung gefuhrt 
wird. 

Erf indungsgem§.B bevorzugt erstreckt sich die Reakt ions zone A bis 
5 2u eineiQ Propenumsatz von 50 bis 70 niol-% und besonders bevorzugt 
bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 inol-%* 

Die Temperatur der Reakt ionszone B betragt erf indungsgemaB in 
vorteilhaf ter Weise 310 bis 370oc und besonders vorteilhaft 320 
10 bis 370OC- 

Pemer liegt die Temperatur der Reaktionszone B bevorzugt wenig- 
stens 10°C oberbalb der Temperatur der Reaktionszone A. 

15 Je hoher die Propenbelas tung der Festbettkatalysatorschuttung 1 
beim erf indungsgemafien Verfahren gewahlt wird, vun so groBer 
sollte die Diff erenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A 
und der Temperatur der Reaktionszone B gew&blt warden. Normaler- 
weise wird die vorgenannte Temperaturdiff erenz beim erf indungsge - 

20 maBen Verfabren aber nicht mehx als 50°C betragen. D.b. , die Dif- 
f erenz zwischen der Tenqperatur der Reaktionszone A \ind der Tem- 
peratur der Reaktionszone B kann erf indungsgemaB bis zu 20^Ct bis 
zu 250c, bis zu 30c>C, bis zu 40^0 , bis zu 45«*C Oder bis zu SO^C 
betragen. 

25 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang der ersten Re- 
aktionsstufe bezogene Propenumsatz beim erf ingungsgemaBen Verfah- 
ren > 92 mol-% Oder > 94 mol-% betragen. Die Selektivitat der 
Wertproduktbildung wird dabei bei in an sich bek8uinter Weise ge- 
30 eigneter Katalysatorwahl regelmaBig > 92 mol-%, Oder > 94 mol-%, 
haufig > 95 mol-%, Oder > 96 mol-%, bzw. > 97 mol-% betragen. 

In uberraschender Weise gilt das Vorgenannte erf indungsgemaB 
nicht nur bei Propenbelastungen der Festbettkatalysatorschuttxmg 
35 1 von > 165 Nl/l-h Oder von > 170 Nl/l-h bzw. > 175 Nl/l-h Oder 

> 180 Nl/l-h, sondem auch bei Propenbelas t\ingen der Festbettkata- 
lysatorschuttung 1 von > 185 Nl/l-h, oder > 190 Nl/l*h bzw. 

> 200 Nl/l-h, Oder > 210 Nl/l-h sowie bei Belas tungswerten 

> 220 Kl/l-h, Oder > 230 Nl/l-h bzw. > 240 Nl/l-h Oder, 
40 > 250 Nl/l-h. 

Dabei uberrascht, daB vorgenannte Werte selbst dann erreichbar 
sind, wenn das erf indungsgem&B verwendete Inertgas zu 

> 30 Vol.-%, Oder zu > 40 Vol.-%, oder zu > 50 Vol.-%, oder zu 
45 > 60 Vol.-%, Oder zu > 70 Vol.-%, oder zu > 80 Vol.-%, oder zu 

> 90 Vol.-%, Oder zu > 95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff be- 
steht, Bei Propenbelastungen oberhalb von 250 Nl/l-h wird fur das 
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erf indung-sgemaBe Verfaiiren die Mi tverwendung von inerten (inerte 
Verdunnungsgase sollen generell solche sein, die sich beim einma- 
ligen Durchgang zu weniger als 5 %, bevorzugt zu weniger als 2 % 
umsetzen) Verduimungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, 
5 Butan, CO2, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen empfolilen. Selbst- 
verstandlich konnen diese Case und ilire Gemische aber aucli be- 
reits bei geringeren Belastiangen mitverwendet oder als alleinige 
Verdunnungsgase verwendet warden. Femer uberrascht, dafi das er- 
f indungsgeiti&Be Verfahren lait einer uber die Reaktionszonen A, B 
10 betrachtet homogenen, d-li. , chemisch einheitlichen, Festbettkata- 
lysatorschuttxmg 1 durchgefuhrt warden kann, ohne in nennenswer- 
tern Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu erleiden. 

Normalerweise wird beim erf indungsgemaBen Verfahren die Propenbe- 
15 lastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 den Wert von 600 Nl/l-h 
nicht uberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbela- 
stungen der Festbettkatalysatorschuttiing 1 beim erf indungsgemaBen 
Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz vmd Selektivitat 
bei Werten < 300 Nl/l-h, haufig < 250 Nl/l-h. 

20 

Der Arbeitsdruck kann beim erf indungsgemaBen Verfahren sowohl un- 
terhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb 
von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck bei 
Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 bis 3,5 bar liegen. Normaler- 
25 weise wird der Reaktionsdruck 100 bar nicht uberschreiten. 

Das molare Verhaitnis von 02:C3H6 im Reaktionsgasausgangsgemisch 
muB erf indungsgemaB > 1 betragen. Ublicherweise wird dieses Ver- 
haltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare Verhalt- 
30 nis von 02:C3H6 im Reaktionsgasausgangsgemisch erf indungsgemaB 
> 1 , 5 und < 2 , 0 . 

Als Quelle fur den im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens er- 
forderlichen molekularen Sauerstoff kommt sowohl Luft, als auch 
35 an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z.B. > 90 Vol.-% O2, 
< 10 Vol*-% N2) in Betracht. 

Der Propeneuateil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann erf indungs- 
gemaB z.B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, haufig bei 5 bis 
40 12 Vol.-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Ge- 
s am tvo lumen) . 

Haufig wird man das erf indungsgemaB e Verfahren bei einem Pro- 
pen: Sauerstoff : indifferente Gase (einschlieBlich Wasser- 
45 dampf ) -Volxamenverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 
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1:(1,0 bis 3,0): (5 bis 25), vorzugsweise 1:(1,7 bis 2,3); (10 bis 
1 5 ) dur chf uhr en . 

Normalerweise en thai t das Reaktionsgasausgangsgemisch neben den 
5 genannten Bes tandteilen im wesentlichen keine weiteren Komponen- 
ten . 

Als Festbettkatalysatoren 1 kommen f^ir das erf indxingsgemdBe Ver- 
faliren alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens 
10 ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist. 

D.h., prinzipiell konnen alle diejenigen Katalysatoren, die in 
den Schriften DE-C 3338380, DE-A 19902562, EP-A 15565, 
DE-C 2830765, EP-A 807465, EP-A 279374, DE-A 3300044, 

15 EP-A 575897, US-A 4438217, DE-A 19855913, WO 98/24746, 

DE-A 19746210 (diejenigen der allgemeinen Formel II) , jp- 
A 91/294239, EP-A 293224 und EP-A 700714 offenbart warden, erfin- 
dungsgemaB eingesetzt werden. Dies gilt ihsbesondere fur die bei- 
spielhaf ten Ausf uhrungsf ontien in diesen Schriften, unter denen 

20 jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE-A 19746210 und der 
DE-A 19855913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben 
sind in diesem Zusammenhang ein Katalysator gemSB Beispiel Ic aus 
der EP-A 155 65 sowie ein in entsprechender Weise herzustellender 
Katalysator, dessen Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung 

25 Moi2Ni6,5Zn2Fe2BiiPo,oo65Ko,o60x ■ 10SiO2 aufweist. Ferner sind 
hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der 
DE-A 19855913 (St6chioinetrie: Moi2Co7Fe3Bio . sKo, oeSii, eOx) als Hohl- 
zylindervollkatalysator der Geometrie 5inmx3ininx2inm (AuBen- 
durchmesser x H6he x Innendurchmesser) sowie der Multimetallo- 

30 xid II - Vollkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE-A 19746210, Fer- 
ner waren die Multimetalloxid -Katalysatoren der US -A 4 438217 zu 
nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn diese Hohlzylinder 
eine Geometrie 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 
6 mm X 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 mm (jeweils AuBendurch- 

35 messer x Hohe x Innendurchmesser) aufweisen. 

Eine Vielzahl der fur die Pestbettkatalysatorschuttung 1 erfin- 
dungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter 
der allgemeinen Forroel I 



40 



MOi2BiaFebXcXdXeXfOn ' 



45 in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 



Xi = Nickel und/oder Kobalt, 
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X2 = Thallium, ein Alkalimetall imd/oder ein Erdalkalimetall , 
X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/ 
Oder Wolfram, 

X* = Silicium, Aluminium, Titan \ind/oder Zirkonium, 
5a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
10 f = 0 bis 10. und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und H^ufigkeit der von 
Sauerstoff verscliiedenen Elemente in I bestiramt wird. 



subsuznmieren . 



15 



Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z.B. die 
DE-A 4023239) und werden ublicherweise in Sxibstanz zu Kugeln, 
Ringen oder Zylindem geformt oder auch in Gestalt von Schalenka- 
talysatoren, d.h. , mit der Aktivmasse beschichteten vorgef ormten, 
20 inerten Tragerkorpem , eingesetzt. Selbstverstandlich konnen sie 
aber auch in Pulverform als Katalysatoren angewendet werden. 
SelbstverstSjidlich kann erf indungsgemaB auch der Bi, Mo und Fe 
umfassende Multimetalloxidkatalysator ACS -4 der Fa. Nippon Shoku- 
bai verwendet werden. 

25 

Prinzipiell konnen die erf indungsgemaB fur die Fes tbettkatalysa- 
torschuttung 1 geeigneten Aktivmassen, insbesondere jene der all- 
gemeinen Formel I, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, 
daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten 

30 ein moglichst inniges, vorzugsweise f einteiliges , ihrer Stochio- 
metrie entsprechend zusammengesetztes , Trockengemisch erzeugt und 
dieses bei Temperaturen von 350 bis 650«>C calciniert. Die Calcina- 
tion kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen 
Atmosphare wie z.B. Luft (Gemisch aus inertgas und Sauerstoff) 

35 sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z.B. Gemisch aus Xn- 
ertg-as, NH3, CO und/ oder H2) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann 
einige Minuten bis einige Stxinden betragen und nimmt ublicher- 
weise mit der Temperatur ab. Als Quellen fur die elementaren Kon- 
stituenten der Multimetalloxidaktivmassen I kommen solche Verb in - 

40 dungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt 
\ind/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens 
in TUiwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgaxigs verbindungen vor allem 
45 Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbo- 
nate, Aminkomplexe, Ammonium- Sal ze xind/oder Hydroxide in Betracht 
(Verbindungen wie NH4OH, (1014)2003, NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, 
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NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat , die spates tens beim spSteren 
Calcinieren zu gasformig entweichenden Verbindiingen zerfallen 
\ind/oder zersetzt warden konnen, konnen in das innige Trockenge- 
misch zusatzlicli eingearbeitet warden) . 

5 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung 
von Multimetalloxidmassen I kann in trockener oder in nasser Form 
erfolgen. Erfolgt er in trockener Form, so werden die Ausgangs- 
verbindxingen zweckm&Bigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt 

10 und nach dem Mischen und gegebenenf alls Verdichten der Calcinie- 
rung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen je- 
docb in nasser Form. Ublicherweise werden dabei die Ausgangsver- 
bindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension mit- 
einander vermischt. Besonders innige Trockengemisclie werden beim 

15 beschriebenen Mischverfahren dann erh.alten, wenn aus'schllefilich 
von in gel6ster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konsti- 
tuenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser 
eingesetzt. AnsclilieBend wird die erhaltene waBrige Masse <ge- 
trocknet, wobei der Trocknungsprozefi vorzug-sweise durch Spriih- 

20 trocknung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 
bis 150€>C erfolgt. 



Die erf indungsgemafi als Aktivmasse fur die Festbettkatalysatoren 
1 geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allge- 

25 meinen Formel I, konnen fur das erf indungsgemaBe Verfahren sowohl 
in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysatorgeometrien ge- 
formt eingesetzt werden, wobei die Formgebxing vor oder nach. der 
abschlieBenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise konnen 
aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/ 

30 Oder partiell calcinierten Vorlauf ermasse durch Verdichten zur 

gewunschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren, Extru- 
dieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, 
wobei gegebenenf alls Kilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearin- 
saure als Gleitmittel und/oder Formhilf smittel und Verstarkungs - 

35 mittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Ka- 
liumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysator- 
geometrien sind z.B. Vollzy Under oder Hohlzylinder mit einem Au- 
Bendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohl- 
zylinder ist eine Wands tarke von 1 bis 3 mm zweckmafiig. Selbst- 

40 versttodlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufwei- 
sen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 



Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverf ormigen Aktiv- 
masse Oder Ihrer pulverf ormigen , noch nicht und/oder partiell 
45 calcinierten Voriauf ermasse auch durch Aufbringen auf vorgef ormte 
inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Trager- 
k6rper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Kegel 
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in einem geeigneten drehbaren Behalter ausgefuhrt, wie es z.B. 
aus der DE-A 2909671, der EP-A 293859 Oder aus der EP-A 714700 
bekannt ist. ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Trager- 
korper die auf zubringende Pulvermasse befeuchtet \and nach dem 
5 Aufbringen, z.B. mittels heifier Luft, wieder getrocknet. Die 
Schichtdicke der auf den Tragerkorper auf gebracbten Pulvermasse 
wird ZweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 juti, bevorzugt im Be- 
reich 50 bis 500 und besonders bevorzugt im Bereicb 150 bis 
250 yaa liegend gew^lt. 

10 

Als Tragermaterialien konnen dabei ubliche por6se oder unporose 
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoritimdioxid, Zirkondioxid, Si- 
liciumcarbid oder Silikate wie Magnesitm- oder Alxominiumsilikat 
verwendet werden. Die Tragerkorper k6nnen regelmaBig oder iinre- 

15 gelmS-fiig geformt sein, wobei regelmS.Big geforrote Tragerkorper mit 
deutlich ausgebildeter Oberf lachenrauliigkeit , z.B. Kugeln oder 
Hoblzylinder , bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von 
im wesentlichen xinporosen, oberf lachenrauhen, kugelf ormigen Tra- 
gem aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 

20 5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindern 
als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren AuBendurch- 
messer 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erf indxingsgemaB geeigne- 
ten Ringen als Tr&gerk6rper liegt die Wanddicke daruber hinaus 
ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erf indungsgemaB bevorzugt zu ver- 

25 wendende ringformige Tragerkorper besitzen eine Lange von 2 bis 
6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke 
von 1 bis 2 mm. Erf indungsgemaB geeignet sind vor all em auch. 
Ringe der Geometrie 7 ram x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmes- 
ser X Lange x Innendurchmesser) als TrSgerkdrper . Die Feinheit 

30 der auf die Oberflache des Tragerkorpers auf zubringenden kataly- 
tisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewiinschte 
Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

Gunstige erf indungsgemaB fur die Festbettkatalysatorschuttung 1 
35 zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Mas sen der 
allgemeinen Formel II 

[Yla'Y2b,Ox'lp[y3c'V^d'Y5e'y6f.Y7g.Y2i,,Oy-]q dD . 

40 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



yi = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn iind/oder Kupfer, 
y2 = Molybdan und/ oder Wolfram, 

y3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 
45 y4 = ein Erdalkalimetall , Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, 
Zinn, Cadmi\jLm und/oder Quecksilber, 
ys sr Eisen, Cbrom, Cer und/oder Vanadium, 
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y6 s Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y'^ = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tamtal , 

Rheniiim, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gal- 
lium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder 
Uran, 



a' = 0, 01 bis 8, 
b' =0,1 bis 30, 
c' = 0 bis 4, 
10 d' = 0 bis 20, 
e' = 0 bis 20, 
f =s 0 bis 6, 
g' = 0 bis 15, 
h' =8 bis 16, 

15 X' ,y'= Zahlen, die durch. die Wertigkeit und .H^uf igkeit der von 

Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt werden und 
p,q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umge- 
20 bung aufgxrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zu- 
sammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammenset- 
zung y^-a'Y^b'Ox' r deren GroBtdurchmesser (langste durch den Schwer- 
punkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der 
Oberflache (Grenzf l^che) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm 
25 bis 100 M^, hauf ig 10 nm bis 500 nm oder 1 \m bis 50 bzw. 25 \im, 
betragt. 

Besonders vorteilhaf te erf indungsgemafie Multimetalloxidmassen II 
sind solche, in denen Wismut ist. 



30 



35 



Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen 
Formel III 

[Bia-ZVOx-]p- [Z2i2Z3c-2*d-Fee-Z5f.ZVzVOy-lq- (HD 
in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 



22 = MolybdaxL und/oder Wolfram, 

Z^ = Nickel xmd/oder Kobalt, 

40 2* = Thallium, ein Alkalimetall \znd/oder ein Erdalkalimetall, 

ZS = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkoniimi, 

Z*' = Kupf er, Silber und/oder Gold, 



45 a" 
b'' 



= 0,1 bis 1, 
= 0,2 bis 2, 
= 3 bis 10, 
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= 


0,02 bis 2, 






0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 


f 




0 bis 5, 






0 bis 10, 


5 h" 




0 bis 1, 






Zablen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in III bestiinmt werden. 






Zahlen, deren Verbal tnis p^/g* 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 
bis 2 betragt. 



10 

entsprechen, wobei diejenigen Massen III ganz besonders bevorzugt 
werden, in denen Z^jg- = (Wolfram)b- und Z^i2 = (Molybdan) 12 ist. 



Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol.-% {bevorzugt 
15 wenigstens 50 mol.-% und besonders bevorzugt wenigstens 

100 mol.-%) des gesamten Anteils [Y^a' YSfc-Ox' ] p ( [Bia-Z^t-Ox-] p- ) der 
erf indungsgemaB geeigneten Multimetalloxidmassen II (Multimetal- 
loxidmassen III) in den erf indungsgemaB geeigneten Multimetallo- 
xidmassen II (Multimetalloxidmassen III) in Form dreidimensional 
20 ausgehender, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ibrer von ibrer 
lokalen Umgebung verschiedenen chemiscben Zusammensetzung abge- 
grenzter, Bereicbe der cbemischen Zusaxraaensetzung Y^a'Y^b'Ox' 
[Bia-Z^b-Ox-] vorliegen, deren GroBtdurcbmesser im Bereich 1 nm bis 
100 Jim liegt. 

25 

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezuglich Multimetalloxidmas - 
sen II-Katalysatoren das bei den Multimetalloxidmassen I-Kataly- 
satoren Gesagte. 

30 Im Unterschied zur Festbettkatalysatorschuttung 1 kann sich 
erf indxmgsgemaB die Festbettkatalysatorschuttung 2 sowohl in 
einer eine einheitliche Temperatur aufweisenden Reaktionszone 
(Reaktionszone C) als auch in zwei voneinander verschiedene Tern- 
peraturen aufweisenden, raiamlich auf einanderf olgenden, Reaktions - 

35 zonen D, E befinden. 

Erf indungsgemaB zweckmaflig betragt die Temperatur der Reaktions- 
zone C 23 0 bis 2 850C. Ferner betragt die Temperatur der Reaktions- 
zone D erf indungsgemaB zweckm&Big 245 bis 275«>C und die Temperatur 
40 der Reaktionszone E liegt erf indxmgsgemaB vorteilhaft wenigstens 
200c oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D xind betragt vor- 
teilhaft 265 bis 2950c. 

Je hdher die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1, 
45 und damit ganz automatisch die Acroleinbelastxing der Festbettka- 
talysatorschuttung 2, beim erf indungsgemaBen Verfahren gewahlt 
wird, des to vorteilhaf ter ist eine Anwendung zweier Ten^eratur- 
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zonen D, E anstelle einer Temperaturzone C. Dabei sollte die Dif- 
ferenz zwisclien der Temperatur der Reaktionszone D iind der 
Temper atur der Reaktionszone E \im so groBer gewahlt werden, je 
holier die Reaktandenbelastung gewahlt wird. 

5 

Normal erweise wird die vorgenannte Temperaturdif ferenz beim 
erf indungsgem&Ben Verfahren aber nicht melir als 40^0 betragen. 
D.h. , die Dif ferenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone D 
und der Temperatur der Reaktionszone E kann erf indungsgemafi bis 
10 zu IS^C, bis zu 25^0, bis zu 30oc, bis zu 25^C Oder bis zu 40^0 
betragen. 

Erf indungsgemaB wesentlich ist, daB der in der zweiten Resections - 
stuf e ben6tigte Sauerstof f bereits im Reaktionsgasausgangsgemisch 
15 fur die erste Reaktionsstuf e enthalten ist. 

AuBer den in dieser Schrift genannten Bes tcuidteilen entbcLlt das 
Reaktionsgasausgangsgemiscb normalerweise im wesentlichen keine 
weiteren Komponenten. 

20 

Die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorsch-attung 2 ist beim 
erf indxxngsgemafien Verfabren eine automatische Konsequenz der in 
der ersten Reaktionsstuf e gewahlten Propenbelas tung der Festbett- 
katalysatorschuttung 1 sowie der in der ersten Reaktionsstuf e ge- 
25 wShlten Reaktionsb'edingungen, einschlieBlich der gewSlilten 
Reaktionsgasausgangsgemischzusammensetzung . 

In der Regel wird beim erf indungsgemaBen Verfahren die Acrolein- 
belastung der Fes tbettkatalysatorschut tung 2 etwa 10 Nl/l-h, hSu- 
30 fig etwa 20 bzw. 25 Nl/l-h unterhalb der Propenbelas tung der Fest- 
bettkatalysatorschuttung 1 liegen. Dies ist primar darauf zuriick- 
zufuhxen, daB in der ersten Reaktionsstuf e sowoh.1 Umsatz als auch 
Selektivitat zu Acrolein in der Regel nicht 100 % erreichen. 

35 Bei in an sich bekannter Weise geeigneter Wahl der Festbettkata- 
lysatorschuttung 2 kann beim erf indungsgem&Ben Verf ahren die uber 
beide Reaktionsstuf en bilanzierte Selektivitat der Acrylsaure- 
bildung^ bezogen auf umgesetztes Propen, selbst bei hochsten Pro- 
penbelas tungen der FestbettkatalysatorschOttung 1 bei Werten ^ 83 

40 mol.-%, haufig bei > 85 mol.-%, Oder S 88 mol.-%, oft bei ^ 90 
mol.-%, Oder ^ 93 mol.-% liegen. 

Als erf indungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysatoren 2 kommen 
fur die gasphasenkatalytische Acroleinoxidation in der zweiten 
45 Reaktionsstuf e alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse we- 
nigstens. ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist. 



10 
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SolchermaBen geeignete Mul time tall oxi dak tivmas sen koiinen 
beispielsweise der US-A 3 775 474, der US-A 3 954 855, der 
US-A 3 893 951 und der US-A 4 339 355 entnommen warden. Ferner 
eignen sich in besonderer Weise die Multimetalloxidaktivmassen 
der EP-A 427 508, der DE-A 2 909 671, der DE-C 31 51 805, der 
DE-AS 2 626 887, der DE-A 43 02 991, der EP-A 700 893, der 
EP-A 714 700 und der DE-A 19 73 6105. Besonders bevorzugt sind in 
diesem Zusammenliang die beispielhaf ten Ausf ubrungsf ormen der 
EP-A 714 700 sowie der DE-A 19 73 6105. 

Eine Vielzabl der fur Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multime- 
talloxidaktivmassen lafit sich \inter der allgemeinen Formel IV 



MOi2VaXlbX2cX3eX4eX5fX€gOn (IV) , 

15 





in 


der 


die Variablen folgende Bedeutung haben: 






xi 




W, Nb, Ta, Cr iind/oder Ce, 




20 


X2 




Cu, Ni, Co, Fer Mn und/oder Zn, 






X3 




Sb und/oder Bi, 










eines Oder mebrere Alkalimetalle, 






X5 




eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 






X6 




Si, Al, Ti und/oder 2r, 




25 


a 




1 bis 6, 






b 




0,2 bis 4, 






c 




0,5 bis 18, 






d 




0 bis 40, 






e 




0 bis 2, 




30 


f 




0 bis 4, 






g 




0 bis 40 und 






n 




eine Zalil, die durch die Wertigkeit und 


Haufigkeit der von 








Sauerstoff verscbiedenen Elemente in IV 


bestimmt wird, 



35 subsuinniieren. 

Bevorzugte Ausf uhrungsf ormen innerhalb der aktiven Multimetall 
oxide IV sind jene, die von nachf olgenden Bedeut\ingen der 
Variablen der allgemeinen Formel IV erfaflt werden: 







W, Nb, und/oder Cr, 


X2 




Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 


X3 




Sb, 


X4 




Na und/oder K, 


45 X5 




Ca, Sr xmd/oder Ba, 


X6 




Si, Al, und/oder Ti, 


a 




1,5 bis 5, 
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b = 0,5 bis 2 , 
c = 0,5 bis 3 , 
d = 0 bis 2, 
e = 0 bis 0,2, 
5 f = 0 bis 1 und 

n = eine Zabl, die durch die Wertigkeit \ind Haufigkeit der von 
Sauerstof f verschiedenen Element e in IV bestimmt wird, 

Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedocb jene 
10 der allgemeinen Formel V 



MOi2Va'Ylb'Y2c'Y5f.y6g-0„. (V) 



15 



mit 



yi = W tind/oder Nb, 

Y2 = Cu und/oder Ni, 

20 = Ca und/oder Sr, 

y6 = si und/oder Al, 

a' - 2 bis 4, 

b' = 1 bis 1,5, 

c' = 1 bis 3, 

25 f = 0 bis 0,5, 

g' = 0 bis 8 und 

n' = eine Zabl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
sauerstof f verschiedenen Elementen in V bestimmt wird. 

30 Die erf indungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (IV) 
sind in sich bekannter, z.B. in der DE-A 4335973 oder in der 
EP-A 714700 offenbarter, Weise erhaltlich. 

Prinzipiell konnen erf indungsgemaB fur Festbettkatalysatoren 2 
35 geeignete Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere solche der 
allgemeinen Fomiel IV, in einfacher Weise dadurcb hergestellt 
werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstx- 
tuenten ein m6glichst inniges, vorzugsweise f einteiliges , ihrer 
Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes , Trockengemisch er- 
40 zeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600^0 calciniert. 
Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als aucb unter einer 
oxidativen Atmosphere wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und 
Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmosphere {z,B. Gemi- 
sche aus Inertgas und reduzierenden Gasen wie H2, NH3, CO, Methan 
45 und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Gase 
fur sich) durchgefuhrt werden. Die Calcinationsdauer kann einige 
Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit 
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der Tempera tur eib. Als Quellen fur die elementaren Konstituenten 
der Multimetalloxidaktivmassen IV kommen solche Verbindungen in 
Betracht, bei denen es sich bereits xjun Oxide bandelt und/oder lom 
solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesen- 
5 heit von Sauerstoff , in Oxide uberfuhrbar sind. 

Das innige Vermiscben der Ausgangsverbindungen zur Herstelliang 
von Multimetalloxidmassen IV kann in trockener oder in nasser 
Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die 
10 Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pulver 

eingesetzt und nacb dem Miscben und gegebenenf alls Verdi cbten der 
Calcinierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermi- 
scben jedocb in nasser Form. 

15 Oblicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer 
waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermiscbt. Beson- 
ders innige Trockengemische werden beim bescbriebenen Mischver- 
fabren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in geldster Form 
vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen 

20 wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 

scblieBend wird die erbaltene wdBrige Masse getrocknet, wobei der 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Sprubtrocknxmg der waBrigen 
Mischxing mit Austrittstemperaturen von 100 bis ISO^c erfolgt. 

25 Die erf indungsgemaB als Aktivmassen der Festbettkatalysatoren 2 
fur die zweite Reaktionsstuf e geeigneten Mul timetalloxidinassen, 
insbesondere jene der allgemeinen Foirmel IV, konxien fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu be- 
stimmten Katalysatorgeometrien geformt eingesetzt werden, wobei 

30 die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination er- 
folgen kann. Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktiv- 
masse oder ihrer uncalcinierten Vorlauf ermasse durcb Verdichten 
zur gewtoschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren, 
Extrudieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt 

35 werden, wobei gegebenenf alls Hilfsmittel wie z.B. Grapbit oder 
Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formbilf smittel und Ver- 
starkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid 
Oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkataly- 
satorgeometrien sind z.B, Vollzylinder oder Hoblzylinder mit 

40 einem AuBendurcbmesser md einer Ltoge von 2 bis 10 ram. Im Fall 
der Hoblzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. 
Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie 
aufweisen, wobei der Kugeldurcbmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

45 Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverf ormigen Aktiv- 
masse oder ihrer pulverf ormigen, noch nicht calcinierten, 
vorlauf ermasse auch durcb Aufbringen auf vorgeformte inerte 
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Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Tragerkorper zur 
Herstellxing der Schalenkatalysatoren wird in der Kegel in einem 
geeigneten drehbaren Behalter ausgefuhrt, wie es z.B. aus der 
DE-A 2909671, der EP-A 293859 Oder aus der EP-A 714700 bekannt 
5 ist. 

Zweckmafiigerweise wird zur Beschichtung der TrSgerkorper die 
auf zubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem Aufbringen, 
z.B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der 
10 auf den Tragerkorper auf gebrachten Pulvermasse wird zweckmaBiger- 
weise im Bereich 10 bis 1000 |m, bevorzugt im Bereich 50 bis 
500 \m und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 (un liegend, 
gew^lt.. 

IS Als Tragermaterialien konnen dabei ubliche porose oder unporose 
Aliuninivmioxide , Siliciumdioxid. Thoriiimdioxid, Zirkondioxid, 
Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- Oder Aluminiums ilikat 
verwendet werden. Die Tragerkorper konnen regelmaBig Oder unre- 
gelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mit 

20 deutlich ausgebildeter Oberf lacbenraubigkeit, z.B. Kugeln oder 
Hoblzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von 
im wesentlichen unporosen, oberf l&chenrauhen, kugelf ormigen Tra- 
gern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindem 

25 als Tragerk6rper, deren LSnge 2 bis 10 mm und deren AuBendurch- 
messer 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erf indungsgemaB geeigne- 
ten Ringen als TrSgerkorper liegt die Wanddicke daruber hinaus 
iiblicherweise bei 1 bis 4 mm. Erf indungsgemaB bevorzugt zu ver- 
wendende ringffirmige Tragerkorper besitzen eine Lange von 2 bis 

30 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke 
von 1 bis 2 mm. Erf indungsgemaB geeignet sind vor allem auch 
Ringe der Geometric 7mmx3mmx4mm (AuBendurch- 
messer X Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit 
der auf die Oberflache des Tragerkorpers auf zubringenden kataly- 

35 tisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte 
Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

Gvinstige erf indungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 ffir die 
zweite Reaktionsstuf e erf indungsgemaB zu verwendende Multimetal- 
40 loxidaktivmassen sind ferner Massen der allgemeinen Formel VI, 

[D]p[E]q (VI), 



in der die variablen folgende Bedeutung haben: 

45 
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D = 


MO3.2Va-Zlb-Z2c-Z3^i«Z^e''Z5f-Z6g.0x- , 




E: = 


Z'^12CUh''Hi-0y , 




zi = 




Nb, Ta, Cr iind/oder Ce, 




Z2 = 


Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 




Z3 = 


Sb 


und/oder Bi, 




Z* = 


Li 


, Na, K, Rb, Cs iind/oder H, 




Z5 = 


Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 




Z^ = 


Si, Al, Ti xind/oder Zr, 




TP = 


Mo 


, V, Nb iind/oder Ta, 












a* 




1 bis 8, 








0,2 bis 5, 




c" 




0 bis 23, 




A" 




0 bis 50, 


15 


e" 




0 bis 2, 




f- 




0 bis 5, 




y 




0 bis 50, 




h' 




4 bis 30, 




i* 




0 bis 20 und 


20 






Zablen, die durch die Wertigkeit und H^ufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestixnmt werden 
und 




P/q 




von Null verschiedene Zalilen, deren Verb&ltnis p/q 160: 



bis 1:1 betragt, 

25 

und die dadurcb erhaltlich sind, daB man eine Multimetalloxid- 
masse E 

Z7i2CUh-'Hi-0y- (E) , 

30 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und an- 
schlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in eine waBrige 
Losung, eine wafirige Suspension oder in ein feinteiliges Trocken- 
gemiscli von Quellen der Elemente Mo, V, Z^, Z^, z^ , Z^, Z5, z^, die 
35 die vorgenannten Elemente in der Stocbiometrie D 

MOi2Va-Zlb-2;2c-Z3d-Z^e''Z^f-Z^g- ' 

entbalt (Ausgangsmasse 2), im gewunscbten Mengenverbaltnis p:q 
40 einarbeitet, die dabei gegebenenf alls resultierende wafirige 
Mischung trocknet, und die so gegebene trockene Voriauf ermasse 
vor Oder nacb ihrer Trocknung zur gewunscbten Katalysatorgeo- 
metrie bei Tempera turen von 25 0 bis SOOOC calciniert. 

45 Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen VI, bei denen die Einar- 
beitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 in eine waBrige 
Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < VO^C erfolgt. Eine detail- 
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lierte Beschreibung der Herstelliing von Multimetalloxidmassen VI- 
Katalysatoren enthalten z.B. die EP-A 668104, die DE-A 19736105 
und die DE-A 19528646. 

5 Hinsiclitlich der Formgebxjuig gilt bezuglich Multimetalloxid- 
massen Vl-Katalysatoren das bei den Multimetalloxidmassen IV- Ka- 
talysatoren Gesagte. 

Selbstredend konnen beim erf indungsgemaBen Verfahren sowohl Fest- 
10 bettkatalysatorschattungen 1 als auch Festbettkatalysatorschiit- 
tungen 2 verwendet werden, deren volumenspezif ische Aktivitat in 
Stromungsrichtung des Reaktionsgasausgangsgemisches kontinuier- 
licb, abrupt Oder stufenformig zunimmt (dies kann z.B. wie in der 
WO 98/24746, der EP-A 450596, der EP-A 792866 Oder wie in der 
15 JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdiinnung mit Inert- 
material bewirkt werden) . Ebenso konnen erf indungsgem^B neben 
Stickstoff , Wasserdampf und/oder Kohlenoxiden die in der EP-A 
293224 \ind in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdunnungsgase 
(z.B. nur Propan oder nur Methan etc.) eingesetzt werden, Letzte- 
20 res bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des 
Reaktionsgasgemisches z\mehmenden volumenspezif is chen Aktivitat 
der Festbettkatalysatorschuttungen. 

Erf indungsgemafi kann die Reaktionszone B raumlich unmittelbar an 
25 die Reaktionszone C bzw. D anschlieBen. D.h. , die Festbettkataly- 
satorschuttungen 1 und 2 konnen erf indungsgemafi unmittelbar an- 
einandergrenzen. Selbstverstandlich konnen sie aber auch durch 
Inertmaterialschuttungen und/oder Luf t voneinander getrennt sein. 

30 Als trennende Inertmaterialien kommen z.B. die in der DE-C 

2830765 sowie die in der EP-A 911313 als Reaktionszonen voneinan- 
der trennenden Inertmaterialien in Betracht. Erf indungsgemafi wird 
eine solche Inertmaterialschuttung der Fes tbettkatalysatorschiit - 
tung 2 zugerechnet, d.h., auf derselben Temperatur wie die 

35 Reaktionszone C bzw, D gehalten. 

Erf ind\ingswesentlich ist, dafi sich beide Reaktionsstuf en, d.h. , 
sowohl die Festbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 als auch die 
Reaktionszonen A, B und C bzw. A, B, D und E in einem einzigen 
40 Vielkontaktrohr-Rohrbundelreaktor befinden. 

D.h-, die Verwirklichung des erf indungsgem&Ben Verfahrens muB in 
einem sogenannten Mehrtemperaturzonen-Rohrbundelreaktor erfolgen, 
wie er am Beispiel von zwei Temperaturzonen in den Schrif ten DE-C 
45 2830765, DE-C 2513405, der US-A 3147084, der DE-A 2201528, der 
EP-A 383224 und der DE-A 2903218 offenbart ist. 
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D-h., die erf indiingsgeiaafi zu verwendenden Fes tbettkatalysator - 
schuttungen 1 und 2 sowie eine diese gegebenenf alls voneinander 
trennende Inertmaterialschattting bef inden sich raumlich aufeinan- 
derfolgend in den Metallrohren eines Rolirbundelreaktors (bei ver- 
5 tikaler Ausrichtimg der Reaktionsrohre befindet sich zweck- 

maBigerweise diejenige der beiden Fes tbettkatalysatorschattungen 
oben, deren Standzeit die geringere ist) \ind \iin die Metallrolire 
werden voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Temperier- 
medien, in der Kegel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt , 

10 uber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, repr&sentiert 
erf indungsgemaB eine Tempera turzone. D.h. , im erf indungsgemaBen 
Normalfall \imstr6mt ein Salzbad A denjenigen Abschnitt der Rohre 
(die Reaktionszone A) in welchem sich die oxidative Umsetzung des 
Propens (beim einfachen Durchgang) bis zxam Erreichen eines Umsat- 

15 zes im Bereich von 40 bis 80 mol--% vollzieht und ein Salzbad B 
lamstromt den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B) , in wel- 
chem sich die oxidative Anschlufiuicisetziing des Propens (beim ein- 
fachen Durchgang) bis ziim Erreichen eines Umsatzwertes von wenig- 
stens 90 mol.-% vollzieht. In beiden vorgenannten Rohr abschnitt en 

20 befindet sich die Festbettkatalysatorschuttung 1. Ein wei teres 
Salzbad C oder zwei weitere Salzbader D, E umstrdmen die Rohrab- 
schnitte, innerhalb derer sich die Festbettkatalysatorschuttung 2 
sowie gegebenenf alls die die beiden Festbettkatalysatorschuttun- 
gen voneinander trennende Inertmaterialschuttung befindet iind in 

25 denen sich die Acroleinumsetzung vollzieht. 

Oblicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem 
HeiBpunktxnaximum der Reaktionszone A. In entsprechender Weise 
liegt der Beginn der Reaktionszone E normalerweise hinter dem 
30 HeiBpunktmaximum der Reaktionszone D. In der Regel erstreckt sich 
die Reaktionszone D bis zu einem Umsatz des aus der ersten Reak- 
tionsstufe koitunenden Acrolein von 55 bis 85 mol-%, vorzugsweise 
von 65 bis 80 mol-%. 

35 Jedes der Temperier (Salz- ) bader A, B, C bzw. A, B, D, E kann 

erf indungsgemaB relativ zur Str6mungsrichtung des durch die Reak- 
tionsrohre stromenden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder 
im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum ge- 
fflhrt werden. 

40 

Zweckm^Bigerweise wird entweder in alien. Reaktionszonen eine 
Gleichstrom- oder eine Gegenstromf uhrung angewendet, Gtostig ist 
es auch, in der Reaktionszone A eine Gleichstromf uhrung und in 
der Reaktionszone B eine Gegenstromf uhrung (oder umgekehrt) anzu- 
45 wenden . Desgleichen gilt fur die Reaktionszonen E. 
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Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstella- 
tionen iimerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, relativ zu den 
Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung des Temper i ermedi - 
uros nocli eine Querstr5mung iiberlagern, so daB die einzelne 
5 Reaktionszone einero wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 

70089 3 beschriebenen Rohrbundelreaktor entspricht und insgesamt 
im Langsschnitt durch das Kontaktrolirbundel ein maanderf 6rmiger 
Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert. 

10 ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch der Fest- 
bettkatalysatorschxittung 1 auf die Reakt ions tempera tur vorerwarmt 
zugef uhr t . 

Xiblicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die 
15 Kontaktrohre aus f erritischem Stalil gef ertigt und weisen in typi- 
scber Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf . Ihr Innendur chmes - 
ser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm. 
Anwendungstechnisch zweckm&Big belduft sich die im Rohrbundelbe - 
naiter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 
20 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. H^ufig betragt die 
Anzahl der im Reaktionsbebalter untergebrachten Kontaktrohre 
15000 bis 30000. Rohrbiindelreaktoren mit einer oberbalb von 40000 
liegenden Anzahl ah Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. 
Innerbalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homo- 
25 gen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so 

gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innenachsen von zu- 
einander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontak- 
trohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. z.B. EP-B 468290). 

30 Als warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Tempe- 
riermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung von Schmelzen 
von Salzen wie Kaliumnitrat . Kaliumnitrit , Natrimnnitrit und/ oder 
Natrimnnitrat. oder von niedrig schmelzenden Metallen wie Na- 
trium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

m der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen 
der Stromfuhrung in den Mehrzonenrohrbundelreaktoren die Flieflge- 
schwindigkeit innerhalb der erf orderlichen warmeaustauschmittel- 
kreislaufen so gewahlt, daB die Temperatur des Warmeaustauschmit- 
tels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Aus- 
trittstelle aus der Reaktionszone (bedingt durch die Exothermie 
der Reaktion) urn 0 bis IS^c ansteigt. D.h. , das vorgenannte AT 
kann erf indungsgem&B 1 bis lOoc, Oder 2 bis 8oc oder 3 bis 6«>C be- 
tragen . 



35 
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Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschinittels in die Reakti- 
onszone A betragt erf indiingsgemafi normalerweise 300 bis 370oc. Die 
Eintrittstemperatur des Wanueaustauschmittels in die Reaktions- 
zone B betragt erf indimgsgemaB normalerweise einerseits 305 bis 
5 380°C xind liegt andererseits gleichzeitig wenigstens S^C oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden 
Warmeaustausctimittels • 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des warmeaustauschmittels 
10 in die Reaktionszone B wenigstens lO^C oberhalb der Eintrittstem- 
peratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustau- 
schmittels. Die Differenz zwischen den Eintrittstemperaturen in 
die Reaktionszone A bzw. B kann erf ind\ingsgemi.B somit bis zu lO^C 
bis zu 20OC, bis zu 25^0, bis zu 30oc, bis zu 40°C, bis zu 45^0 
15 Oder bis zu SO^C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Tem- 
per a turdifferenz aber nicht mehr als 50oc betragen. Je hoher die 
Propenbelastung der FestbettkatalysatorscbCtttung 1 beim erfin- 
dungsgemafien Verfahren gewalilt wird, urn so groBer sollte die Dif- 
ferenz zwiscben der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels 
20 in die Reaktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeau- 
stauschmittels in die Reaktionszone B sein. 

Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperat\ir des Warmeaustausch- 
mittels in die Reaktionszone B erf indungsgemafl 305 bis 375^0 und 
25 besonders vorteilhaft 305 bis 370«>C. 

In entsprechender Weise liegt die Eintrittstemperatur des Warme- 
austauschmittels in die Reaktionszone C normalerweise bei 230 bis 
300OC, vorzugsweise bei 230 bis 285oc. 

30 

Die Eintrittstemperatur des w&rmeaustauschmittels in die 
Reaktionszone D liegt ublicherweise bei 230 bis 280oc (zweckmaBig 
bei 245 bis 275°C) und die Eintrittstemperatur des Warmeaustausch- 
mittels in die Reaktionszone E betragt im Normalfall 250 bis 300^0 
35 (zweckmaBig 265 bis 295^0) • 

Vorzugsweise liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustausch- 
mittels in die Reaikt ions zone E wenigstens lO^C bzw. wenigstens 
20OC oberhalb der Eintrittstemperatur des W&rmeaustauschmittels in 

40 die Reaktionszone D. 

Die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warme- 
austauschmittels in die Reaktionszone E und in die Reaktionszone 
D sollte erf indungsgem§.B um so groBer gewahlt werden, je hoher 
die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 gewahlt 

45 wird. Normalerweise betragt diese Differenz nicht mehr als 50(=>C. 
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Sie kann jedoch bis zu 15oc, bis zu 25^C, bis zu 30oc, bis zu 35^C 
Oder bis zu 40^0 betragen. 

Warden die Festbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 erf indungsgemaB 
5 durcb eine Inertmaterialscbuttung voneinander getreimt, betragt 
die Lange der Inertmaterialscbuttung iiblicberweise ^ 30 %. baufig 
^ 20 %, in der Regel jedoch > 10 % der Lange der Festbettkataly - 
satorschuttung 2 . 

10 Solcbe Inertmaterialien konnen z.B. Spiralen aus Edelstabl, Ringe 
aus Steatit oder Kugeln aus Steatit sein. Bei den Inertmateria- 
lien kann es sicb aber aucb um einzelne in die Reaktionsrobre 
einzubringende, bis zu 50 cm lange, Spiralen (vgl. EP-B 351167) 
bandeln . 

15 

An dieser S telle sei auch nocb einmal darauf bingewiesen, daB fur 
eine Realisierung der erf ind\angsgemafien Mehrzonenf abrweise ins- 
besondere aucb das in der DE-AS 2201528 beschriebene Prinzip an- 
gewendet werden kann, das die Moglicbkeit beinbaltet, vom beiBe- 
20 ren Warmeaustauscbmittel einer Reaktionszone eine Teilmenge an 
ein kal teres Warmeaustauscbmittel einer anderen Reaktionszone ab- 
zufubren, um gegebenenf alls ein Aufwarmen eines kal ten Reaktions- 
gasausgangsgemiscbes oder eines kal ten Kreisgases zu bewirken. 

25 Ferner kann die Rohrbundelcharakteristik innerbalb einer indiv- 
duellen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 bescbrieben gestal- 
tet werden. 

Bemerkenswerterweise bedingt die erf indungsgemaBe Verf ahrensweise 
30 bei vorgegebener Propenbelastung sowie vorgegebenem Umsatz und 
Selektivitat eine deutlicb verlangsamte Zunabme des Druckabfalls 
in der Reaktionszone C bzw. in den Reaktionszonen D, E, Dies wird 
u.a. darauf zuruckgef ubrt , daB die erf indungsgemaBe Gestaltung 
der ersten Reaktionsstuf e ganz of f ensicbtlicb die Verf IQchtigung 
35 des M0O3 mindert, was letztlich erst die Durcbfubrung der 

erf indungsgemaB en Verf abrensweise in einem einzigen Robrbundel- 
reaktor ermoglicbt. 

Erf indungswesentlicb ist aucb, daB das erf indungsgemaBe Verfab.ren 
40 nicht in notwendiger Weise der Mi t verwendung einer Zwiscben- 
scbicbt aus Inertmaterial bedarf . 

Das erf indxingsgemaBe Verfahren eignet sicb insbesondere fur eine 
kontinuierlicbe Durcbfubrung. 

45 
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Bei dem erf indungsgemaBen Verfaliren wird keine reine Acrylsaure 
sondern ein Gemisch erlialten, von dessen Nebenkomponenten die 
Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z.B. rektifikativ und/oder 
kristallisativ) abgetrennt werden kann. Nicht umgesetztes 
Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reak- 
tion gebildetes inertes Verdunnungsgas konnen in die Gaspbasen- 
oxidation ruckgefuhrt werden. Bei der erf indungsgemaBen zweistu- 
figen, von Propen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die 
Ruckfuhrung zweckmaBigerweise in die Reaktionszone A. 

Im ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat \md Ver- 
weilzeit, falls nichts anderes erwabnt wird, wie folgt definiert: 



15 



Umsatz an Edukt (%) = 



Molzahl umgesetztes Edukt 
Molzahl eingesetztes Edukt 



X 100 



20 Selektivitat der 

Produktbildung = 



Molzabl Edukt umgesetzt zu Produkt 
Molzahl umgesetztes Edukt 



X 100 



25 



Verweilzeit <sec.) = 



mit Katalysator gefulltes 
Leervo lumen des Reaktors (1) 

durcbgesetzte Menge Reaktions- 
gas aus gangs gemisch (Nl/h) 



X 3600 



30 



35 



40 



45 
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1) Herstellung eines Festbettkatalysators 1 

5 Bei 60 16s te man portionsweise 213 kg Ammoniumheptamolybdat in 
600 1 Wasser und gab unter Ruhren 0,97 kg einer 46,8 gew.-%igen 
Kaliximhydroxidlosung von 20 °C dazu. Es wurde eine zweite Losung 
hergestellt, indem man zu 333,7 kg einer Cobaltnitratlosung 
(12,4 Gew.-% Cobalt) 116,25 kg einer Eisennitratlosung 

10 (14,2 Gew.-% Eisen) gab, wobei die Temperatur auf 30 gebalten 
und nach beendeter Zugabe noch 30 Min. ger^brt wurde. Bei 60 oc 
dosierte man 112,3 kg einer Wismutnitratlosung (11,2 Gew, -% Wis- 
mut) zu der Eisen-Cobalt-Losung . Die zweite Losung wurde inner - 
halb eines Zeitraums von 30 Min. bei 6 0 zu der Mo lybdat losung 

15 gegeben. 15 Min. nach beendeter Zugabe wurden 19,16 kg Kieselsol 
(46,80 Gew.^% Si02) in die erhaltene Maische gegeben. Danach 
rulirte man 15 Min. Die erhaltene Maische wurde anschlieBend 
spruhgetrocknet ( Gas eintritts temperatur = 310^0, Gasaustritts- 
temperatur = 140^0) , wobei ein Pulver mit einem Gluhverlust (3 h 

20 bei 600 ^C) von etwa 30 Gew.-% erhalten wurde. 

Die Zusammensetziing der Aktivmasse ist 
Moi2C07Fe2 , 94 / Bio , eSi 1, 59K0 , osOx • 

25 Diese Ausgangsmasse wurde nach dem Spruhtrocknen mit 1,5 Gew.-% 
Graphit gemischt, kompaktiert und zu zylindrischen Ringen mit 
5 mm AuBendurchmesser , 3 mm Hohe und 2 mm Lochdurchmesser ge- 
formt. Die gefozraten Ringe wurden in einer Bandcalziniervorrich- 
tiing mit acht Kammem unter Luft calziniert. Die Kammern waren 

30 auf 160 OC, 200 ^C, 230 ©C, 270 oq, 380 , 430 ^c, 500 sowie 
nochmals 500 thermos tatiert . Die Verweilzeit betrug je 2 h in 
der ersten bis vierten Kammer und 5 h in der funften bis achten 
Kammer. Der erhaltene Katalysator ist der Festbettkatalysator 1. 

35 2) Herstellung eines Festbettkatalysators 2 

a) Vorabherstellimg einer Phase B der St6chiometrie 

CUi,oMOo.5Wo.504 

40 In einem ersten Ruhrkessel wurden bei etwa 25 xinter Ruhren 
620 1 Wasser vorgelegt. AnschlieBend gab man 27,4 kg 
(NH4) 6MO7024*4H20 dazu . Nach Erwarmen gab man 40,4 kg 
(NH4) ioWi204i*7H20 hinzu und erhitzte das Gemisch unter weiterem 
Ruhren auf 90 «>C. Es wurde eine klare gelborange L6sung erhalten 

45 (liosung 1) . 
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Parallel zur Herstell\ing der Losxing 1 vmrden in einem zweiten 
Ruhrkessel bei etwa 25 unter Ruhren 373 1 VJasser vorgelegt. An- 
sciiliefiend wurden 61 1 25 gew.-%ige wassrige NHa-Losung einge- 
rulirt. Zu der ainmoniakalischen Losung gab man 61,9 kg Kup- 
5 fer(II)acetat und ruhrte das erbaltene Gemisch bis zxim Erhalt ei- 
ner klaren, dunkelblauen Losung ohne Bodensatz (Losiing 2) . 

Losiing 2 wurde aus dem zweiten Rulirkessel in die Losiing 1 uber- 
fubrt. AnschlieBend wurde die erbaltene turkisf arbene Maische 
10 sprubgetrocknet, wobei die Gaseintrittstemperatur am Spruhturm 
250 °C, die Gas aus tritts tempera tur 14 0 betrug. Die Sprubtrock- 
nung erfolgte im Gleicbstrom. 

75 kg des erzeugten Spruhpulvers wurden in einen Kneter dosiert 
15 und unter Zugabe von 15 1 Wasser geknetet. Danacb wurde das Knet- 
gut in einen Extruder entleert und mittels des Extruders zu 
Strangen (L&nge 1-2 cm; Durcbmesser 6 mm) geformt. 

Auf einem Bandtroc)cner wurden die Strange bei einer Temperatur 
20 von 120 ^^'C getrocknet. 

Der Katalysatorvoriaufer wurde im Drebrobr in kontinuierlicher 
Fabrweise bei einer Teit^eratur von 34 0 und einer Verweilzeit 
von wenigstens 1 h im Luftstrom calziniert. AnscblieSend wurde 
25 der Vorldufer nocbmals bei 790 ©C calziniert. 

AnscblieBend wurden die Strange in einer Muble (Biplexmuble 
BQ 5 00) auf einen mittleren Partikeldurchmesser von 3 bis 5 pm 
gemablen. 

30 

Der resultierende Split wies eine BET-Oberf lacbe < 1 m^/g auf. 
Mittels Rdntgenbeugung wurden folgende Pbasen f estgestellt : 

1. Cu M0O4-III mit Wolf rami tstruktur, 
35 2. HT-Kupf ermolybdat. 

b) Vorabberstellung einer Vorlauf ermasse fiar die Pbase A der 
Stocbiometrie Moio,4V3Wx,20x 

40 In einem Ruhrkessel wurden bei etwa 25 «>C unter Rubren (70 Upm) 
900 1 Wasser vorgelegt. AnscblieBend gab man 122,4 kg 
(NH4) 6M07024*H20 dazu und erbitzte das Gemiscb unter R^ibren auf 
90 oc. AnscblieBend wurden 22,2 kg NH4VO3 (Aromoniummetavanadat) 
zugegeben. Dann wurden 20,9 kg (NH4) ioWi204i*7H20 zugegeben; durcb 

45 60-minutiges Rubren bei 90 erbielt man eine klare orangef arbene 
Losting. Ibr pH-Wert betrug 6,2 ± 0,3. Durcb Zugabe von Essigs^ure 
wurde der pH-Wert ZTinachst auf 5,0 ± 0,3 gesenkt und anscblieBend 
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durch Einruliren von 25 gew.-%iger wassriger NHs-Losung wieder auf 
6,2 ± 0,3 erhoht. Im Ergebnis wurde eine klare, orangef arbene L6- 
sung ohne Bodensatz erhalten- Diese wurde anschlieBend spruhge- 
trocknet, wobei die Gaseintritts temper atur am Spruhturm 240 °C, 
5 die Gasaustrittsteniperatur 100 betrug. Das erhaltene Sprubpul- 
ver war hellgelb. 

c) Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 

10 75 kg des unter b) erhaltenen Spruhpulvers wurden in einem Trog- 
kneter mit zwei Z-f6rmigen, borizontal gelagerten Knetarmen vor- 
gelegt. Dann wurden 8,6 1 Essigsaure zugegeben xind anschlieBend 
durch Zugabe der erf order lichen Menge Wasser eine knetbare Kon- 
sistenz eingestellt. Anschliefiend wurden 12,9 kg der vorab herge- 

15 stellten Pbase B zugegeben und bis zur Homogenitat geknetet. Da- 
nach wurde das Knetgut in einen Extruder entleert und mittels des 
Extruders zu Strangen (Lange 1-2 cm; Durchmesser 6 mm) geformt. 
Auf einem Bandtrockner wurden die Strange bei einer Tempera tur 
von 120 getrocknet. 

20 

300 kg der so erzeugten Formlinge wurden auf einen Hordenwagen 
geladen, der mit 10 Blechen von jeweils 1 m Tiefe und 50 cm 
Breite bestuckt war. Die Bleche waren in zwei Reihen nebeneinan- 
der und aquidistant ubereinander angeordnet. Die Bleche bestanden 

25 aus einem Lochblech mit einem Lochdurchmesser von 3 mm. Der Hor- 
denwagen wurde in einen Hordenofen (Xnnenmafie: Hohe x Breite x 
Tiefe: 1,30 m x 1,18 m x 1,10 m) eingeschoben, der im Umluftbe- 
trieb mit einer Umluftmenge von etwa 2500 m^/h betrieben wurde - 
Das Prozessgas wurde elektrisch erwarmt; die Temperaturregelung 

30 erfolgte uber ein Thermoelement im Gasstrom. Die Produkt temper a - 
tur wurde durch 2 0 Thermoelemente uberwacht, die etwa in der 
Mitte der Bleche in der Mitte der Produktschilttung angebracht wa- 
ren. Die Formlinge wurden so in einer Gasatmosphare von 1,5 Vol-% 
02# 7 Vol-% NH3, Rest N2 f olgendermaBen calziniert: 

35 

Es wurde mit einer Geschwindigkeit von 5 pro min die Tempera tur 
des den Hordenofen durchstromenden Gasgemisches in entsprechenden 
Heizzonen des Hordenofens von Raumtemperatur auf 325 erhoht und 
11 h auf dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurde der 
40 NH3-Gehalt der Gasatmosphare auf 0 % gesenkt. Danach wurde in ent- 
sprechender Weise mit einer Geschwindigkeit von 2,5 ©C/min auf 
400 oc aufgebeizt xind diese Temperatur 80 min aufrecht erhalten, 
AnschlieBend wurde auf Raumteirrperatur abgekCihlt. 



45 
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Die so erhaltenen calzinierten Strange warden in einer Miihle (Bi- 
plexmuhle BQ 500) zu zweiphasigem Multiiaetalloxidaktivmassensplit 
eines mittleren Komdurchmessers von 3 bis 5 gemahlen. 



5 d) Katalysatorherstellimg 



In einer Beschichtungs trommel warden 7 0 kg Steatitringe (Aafien- 
durchmesser x Hohe x Innendarchmesser = 7 mm x 3 mm x 4 mm) als 
Katalysatortrager vorgelegt and wie folgt mit Multimetalloxidak- 
10 tivmassensplit bescliichtet : 

Mit einer Dosierrinne warden insgesamt 18,1 kg Mai timet alloxidak- 
tivmassensplit in die Beschicbtungs trommel gegeben. Parallel dazu 
warde ein Glycerin/Wasser-Gemisch (Gewicbts verbal tnis Glyce- 
15 rin:Wasser = 1:3) in einer Gesamtmenge von 3,5 1 als Haftflassig- 
keit zadosiert. 

Abscblieiiend warde in der Bescbicbtangstrommel getrocknet. Der 
Aktivmassenanteil der so erzeugten Scbalenkatalysatoren (Fest- 
20 bettkatalysator 2) betrug etwa 20 % ihres Gewicbts. 

3) Gasphasenkatalytiscbe Oxidation von Propen zu Acrylsaure 

a) Die erste Reaktionsstuf e 

25 

Ein erstes Reaktionsrobr (V2A Stabl; 3 0 mm Aufiendurcbmesser ; 2 mm 
WandstS.rke; 26 mm Innendiircbmesser , Lange: 400 cm, sowie ein in 
der Reaktionsrobrmitte zentriertes Tbermorobr (4 mm Aufiendurcb- 
messer) zur Aafnabme eines Thermoelements, mit dem die Temperatur 

30 im Reaktionsrobr ermittelt werden kann) wird von unten nach oben 
auf einem Kontaktsttibl (0,2 cm Lange) zunSchst auf einer L&nge 
von 90 cm mit eine raube Oberflacbe aufweisenden Steati tringen (3 
Iran Lange, 5 mm AuBendarcbmesser , 1,5 mm Wandstarke) als Inert- 
material zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemiscbes and an- 

35 scbliefiend auf einer Lange von 100 cm mit einem Gexniscb aus 30 
Gew. -% der vorgenaxinten Steatitringe und 70 Gew. -% des Festbett- 
katalysators 1 sowie daran anscbliefiend auf einer L&nge von 20 0 
cm nur mit Festbettkatalysator 1 bescbickt, bevor die Bescbickung 
auf einer Ltoge von 10 cm mit den vorgenannten Steati tringen ab- 

40 gescblossen wird. 

In Strdmungsricbtung des Reaktionsgasgemiscbes (das Reaktionsgas * 
gemiscb tritt am beim Kontaktstubl befindlicben Robrende ein) 
wird das erste Reaktionsrobr zunachst auf einer Lange von 19 0 cm 
45 mit einem Salzbad A und anscbliefiend auf einer LSjige von 210 cm 
mit einem Salzbad B tbermostatisiert (jedes der beiden Salzbader 
wird ducb eine getrennte Pumpe umgewalzt) . Salzbad A def iniert 
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eine Reaktionszone A und Salzbad B def iniert eine Reakt ions zone 
B. 

b) Die zweite Reaktionss tuf e 

5 

Ein zweites Reakt ions rolir (V2A Stalil; 30 mm AuBendurchmesser ? 2 
mm Wandstarke; 26 mm* Innendurchmesser, Lange: 400 cm sowie ein in 
der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thentio - Rohr (4 mm AuBendurch- 
messer) zur Aufnahme eines Thermoelements, mit dem die Temperatur 
10 im Reaktionsrobr ermittelt werden kann) bef indet sich uber ein 5 
cm Lange aufweisendes Rohrzwischenstuck (V2A Stahl, 115 mm AuBen- 
durchmesser, 26 mm Innendurchmesser) mit dem ersten Reaktionsrohr 
am dem Kontaktstiilil gegenuberliegenden Ende verbimden. 

15 Das Rolirzwischenstuck (es dient dem Zweck der Probenentnahme) und 
das darsm anscliliefiende zweite Reaktionsrohr werden zunachst auf 
einer Gesamtlange von 95 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisen- 
den Hohlzylindern aus Steatit (3 mm Lange, 7 mm AuBendurchmesser , 
1,5 inm Wands tarke) zum Ten^erieren des das erste Reaktionsrohr 

20 verlassenden. Acrolein enthaltenden Reaktiongasgemisches und an- 
schlieBend auf einer Lange von 100 cm mit einem Gemisch aus 20 
Gew.-% der vorgenannten Steatitringe sowie 80 Gew. -% des Fest- 
bettkatalysators 2 sowie daran anschlieBend auf einer Lange von 
200 cm nur mit Festbettkatalysator 2 beschickt, bevor die Be- 

25 schickung auf einer Lange von 10 cm mit den vorgenannten Steati- 
tringen als Nachschuttung abgeschlossen wird- 

In Stromungsrichtiang des Reaktionsgemisches wird das zweite Reak- 
tionsrohr zunachst auf einer Lange von 19 0 cm mit einem Salzbad D 

30 und anschlieBend auf einer Lange von 210 cm mit einem Salzbad E 
thermos tatisiert (jedes der beiden Salzbader wird durch eine ge- 
trennte Pumpe umgewalzt) . Salzbad D def iniert eine Reaktionszone 
D und Salzbad E def iniert eine Reaktionszone! E. Das 5 cm lange 
Rohrzwischenstuck wird nicht von Salzbad umstromt sondem ist le- 

35 diglich mittels Mineralwolle in einer Schichtdicke von 5 cm iso- 
liert, 

c) Die Gasphasenoxidation 

40 Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wird mit einem 
Reaktionsgasausgangs gemisch der nachf olgenden Zusammensetzung 
kontinuierlich beschickt: 



45 



6,5 bis 7,0 Vol.-% Propen, 
2,0 bis 2,5 Vol.-% H2O, 
13,0 bis 13,5 Vol.-% O2, 
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27 bis 28 Vol.-% Propan und 

als Restmenge ad 100 % molekularer Stickstoff . 



Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstuf e wird uber das 
5 Rohrzwis Chens tuck eine kleine Probe fur eine ga s chroma to - 

graphische Analyse entnommen. Im iibrigen wird das Produktgas- 
gemisch lamittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstuf e 
(zu Acrylsaure) gefuhrt (Reaktionsstuf e 2) . Vom Produktgasgemisch 
der Acroleinoxidationsstuf e wird ebenfalls eine kleine Probe fHx 
10 eine gaschromatographische Analyse entnommen, 

Femer wird die Druckdif f erenz Ap zwischen Eintritt in das zweite 
Reaktionsrohr und Austritt aus dem zweiten Reaktionsrohr als 
Funktion der Zeit gemessen. 

15 

Die Propenbelastung der Beschickung des ersten Reaktionsrohres 
wird zu 175 Nl Propen/l-h gewahlt. 

Die Temperaturen in den Reaktionszonen A, B, D \ind E werden so 
20 gewahlt/ daS der Umsatz des Propens (bei einfachem Reaktordurch- 
gang) bei Austritt des Gasgemisches aus dem ersten Reaktionsrohr 
95 mol*% und der Umsatz des im ersten Reaktionsrohr gebildeten 
Acroleins (bei einfachem Reaktordurchgang) bei Austritt des Gas- 
gemisches aus dem zweiten Reaktionsrohr 99 mol-% betragt. 

25 

Die Temperatur der Reaktionszone A ist erf indungsgemaB femer so 
zu bemessen, daB der Propenumsatz beim Austritt des Gasgemisches 
aus der Reaktionszone A 40 bis 80 mol-% betragt. 

30 Als Ergebnis wird folgendes erhalten: 

Fiir den Fall, daB die vorgenannten Bedingungen als Vergleichs- 
beispiel unter der Randbedingunig "Temperatur der Reaktionszone A 
= Temperatur der Reetkt ions zone B" xxnd ''Temperatur der Reaktions- 
zone D = Temperatur der Reaktionszone E" realisiert werden, nimmt 

35 die Druckdif f erenz Ap uber die Zeit schneller zu, als wenn die 
vorgenannten Bedingungen erf indungsgemaB unter der Rsuidbedingung 
"Temperatur der Reaktionszone A < Temperatur der Reaktionszone B" 
und "Temperatur der Reaktionszone D = Temperatur der Reaktions- 
zone E" realisiert werden. 
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1. Verfaliren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acryls&ure, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff 
und wenigstens ein Inertgas enthaltiendes Reak t ions gas - 
ausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das 
Propen in einem molaren Verhaltnis 02:C3H6 ^ 1 enthalt, in 
einer ersten Reaktionsstuf e unter Anwendung einer Propenbela- 
stung von ^ 160 Nl Propen/1 Fest±>ettkatalysatorschuttung 1-h 
so uber eine Festbettkatalysatorschuttung 1, die in zwei 
raumlich auf einanderf olgenden Reaktionszonen A, B angeordnet. 
ist, wobei die Temperatur der Reak tiions zone A 300 bis 370^C 
und die Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380<=*C betragt 
und gleicbzeitig wenigstens S^C oberbalb der Temperatur der 
Reaktionszone A liegt und deren Aktivmasse wenigstens ein we- 
nigstens die Elemente Mo, Fe und Bi entbaltendes Multimetall- 
oxid ist, fuhrt/ daB sich die Reaktionszone A bis zu einem 
Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol--% erstreckt und der 
Propenumsatz bei einmaligem Durchgcuig durch die Festbettkata- 
lysatorschuttung 1 ^ 90 mol.-% und die damit einbergehende 
Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaureneben- 
produktbildung zusammengenommen >: 9 0 mol.-% betragen, und 
das dabei result ierende Produktgasgemiscb, das den molekula- 
ren Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
02:C3H40 2: 0,5 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstuf e so 
uber eine Festbettkatalysatorschuttung 2, die entweder in 
einer einzigen Reaktionszone C Oder in zwei raumlich aufein- 
anderf olgenden Reaktionszonen D, £ angeordnet ist, wobei die 
Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 300^0 und die 
Temperatur der Reaktionszone D 23 0 bis 2 8 0^0 und die 
Temperatur der Reaktionszone E 250 bis 300°C betragt und 
gleicbzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der 
Reaktionszone D liegt und deren' Aktivmasse wenigstens ein we* 
nigs tens die Elemente Mo und V entbaltendes Mul timetalloxid 
ist, fuhrt, da6 der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang 
durch die Reaktionszone C bzw. die Reaktionszonen D und E ^ 
90 mol.-% und die Selektivitat der uber alle Reaktionszonen 
bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf uiagesetztes 
Propen, > 80 mol.-% betrSgt, wobei die zeitliche Abfolge, in 
der das Ree^ctionsgasausg£uigsgemisch die Reaktionszonen durch- 
stromt der alphabetischen Abfolge der Reaktionszonen ent- 
spricbt, dadurcb gekennzeichnet , daB sich beide Reaktionsstu- 
fen, d.h,, sowohl die Pestbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 
als auch die Reaktionszonen A, B und C bzw. A, B, D und E in 
einem einzigen Vielkontaktrohr-Rohrbundelreaktor befinden. 
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Verfaliren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB sich 
die Reakt ions zone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 
mol.-% erstreckt. 



2. 



5 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi sich 
die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 
inol.-% erstreckt. 



LO 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B wenigstens 
lOoc oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Propenbelastung der Pes tbettkatalysator- 
.S schiittxing 1 ^ 180 Nl/l-h betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Aktivmasse der Pestbettkatalysatorschuttiing 
1 wenigstens ein Mul timetalloxid der allgexneinen Fontiel I 

0 

12 3 4 

MOi2BiaPebXcXdXeXf On < ^ > ' 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

= Nickel und/oder Kobalt, 
X2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall , 
X3 =Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/ 
Oder Wolfram, 

X* = Silicixim, Aluminiiam, Titan und/oder Zirkonium, 

a =0,5 bis 5, 
b = 0, 01 bis 5, 
c =0 bis 10, 
d =0 bis 2, 
e =0 bis 8, 
f =0 bis 10 und 

= eine Zahl, die durch die Wertigkeit und HSufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird. 



n 



ist. 



7. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone E wenigstens 
20OC oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D liegt. 
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8. Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 7 h . v 

zeichnet, daB die uber beld«. b T ■ ' gekenn- 

Propen. ^ so mol . -% be" 4t " ^' ^""^^^ uxa^esetztes 

™eT aaTdriru^^arT^"^ ^ — - 

mecaxioxid der allgemeinen Fonael IV 



MOi2VaXlbX2^X3dX4eX5fX6^0n (XV) , 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

XI =W, Nb, Ta, Cr und/oaer Ce, 

X2 > cu, Ni, Co, Fe. Mn und/oder Zn, 

X-» = sb und/oder Bi, 

X4 = eines Oder mehrere Al ka lime tall e, 

X ^ eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

^ = Si, Al, Ti und/oder 2r 

a =1 bis S, 

^ -0,2 bis 4, 

c =0,5 bis 18, 

d =0 bis 40, 

e =0 bis 2, 

f =0 bis 4, 

g =0 bis 40 and 

wird. verschiedenen Elemente in iv bestimmt 
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